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© Kupf er- und Alkalimetaile enthaltender Tragerkatatysator. 

@ Die Erfindung betrlfft einen Kupfer- und Alkalimetaile 
enthaltenden Tragerkatalysator, der 1,0 bis 12 Gew,-%, be- 
zogen auf den Gesamtkatatysator und berechnet als Metall, 
und insgesamt 0,3 bis 9 Gew.-%, der Alkalimetaile Kalium, 
Lithium und Natrium, bezogen auf den Gesamtkatalysator, 
aufweist 

Der erflndungsgem&Be Katalysator 1st zur Herstellung 
von 1,2-Olchlorethan durch Oxichlorierung von Ethan geeig- 
net 
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Kupfer- und Alkalimetalle enthaltender TrSgerkatalysator 

Die Erfindung betrifft einen Kupfer- und Alkalimetalle ent- 
haltenden TrSgerkatalysator, der zur Herstellung von 1,2-Di- 
5 chlorethan durch Oxichlorierung von Ethylen geeignet ist. 

Zum Stand der Technik nennen vrir: 

(1) GB-PS 1 10k 666 

10 

(2) DE-PS 23 56 5^9 

Die Oxichlorierung von Ethylen ist ein bekanntes, groBtech- 
nisch ausgeUbtes Verfahren. Es sind Verfahren bekannt, bei 

15 denen die Oxichlorierung nur in einem Reaktor durchgefiihrt 
wird, Dabei wird der erforderliche Sauerstoff gemeinsam mit 
HC1 und Ethylen iiber eine einzige, durch geeignete Warmeab- 
filhrung ia5glichst isotherm betriebene Katalysatorschicht 
geleitet. In (1) wird beschrieben, die Umsetzung des Ethy- 

20 lens mit Chlorwasserstoff und Sauerstoff in mehreren hinter 
einander angeordneten Reaktoren durchzuftihren, wobei der 
Sauerstoff, in mehrere Str5me aufgeteilt, jedem Reaktor ge- 
sondert zugeftihrt wird. Die Reaktoren sind mit einem Kata- 
lysator beschickt, der im wesentlichen Kupferchlorid Oder 

25 das Oxichlorid des Kupfers auf einem TrSger niedergeschla- 
gen enthSlt. Eine besondere AusfUhrungsform des bekannten 
Verfahrens besteht darin, daft die Reaktoren in Zonen 
unterschiedlicher KatalysatoraktivitSt aufgeteilt sind. 

. 30 Die Katalysatoren filr den genannten Verwendungszweck 

k5nnen zusfitzlich zu Kupfer- chl or id bezw. -oxichlorid noch 
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'andere Pronotoren enthalten. So sind insbesondere die Chlo- 
ride der Alkalien, der Erdalkalinetalle, des Silbers, des 
Zinks sowie die der seltenen Erde, insbesondere die von 
Cer als geeignet in der Literatur beschrieben. 

5 

Die bekannten Katalysatoren besitzen jedoch den Nachteil, 
dafi sie bei hoher AktivitSt nur geringe Selektivitaten auf- 
weisen. Ss bestand daher die Aufgabe, die Nachteile der be- 
kannten Katalysatoren zu beheben. Die LSsung der Aufgabe ge 
10 lingt nit Hilfe eines Katalysators gen&6 Patentanspruch 1, 

Der erfindungsgen££e Katalysator enthSlt Kupfer in Hengen 
von 1 bis 12 Gev;*S, bezogen auf den Gesantkatalysator und 
berechnet als Iletall, Das Kupfer wird bei der Herstellung 
^5 des Katalysators neist in Form des Kupferchlorids bzw. des 
Kupferoxichlorids eingebracht. Vorzugsweise werden Kupfer- 
gehalte von 1,5 bis 9 Gew.5, berechnet als metallisches 
Kupfer und bezogen auf den Gesantkatalysator, angewendet. 

2Q Der erfindungsgenSBe Katalysator enthSlt zusStzlich einen 
Gehalt von 0,3 bis 9 Gew.S der Alkaline talle Kaliun, 
Lithiun und Uatriun. Es wird bevorzugt, 0,3 bis 3 Gevj.fS 
der 3 Alkalinetalle insgesant anzuv?enden, besonders bevor- 
zugt ist ein Gehalt von 0,5 bis 1,5 Gew.% der 3 Alkali- 

25 netalle. Jedes der Alkalinetalle wird in einen Anteil von 
je 0,1 bis 3 Gew.S angevrendet. Besonders bevorzugt v/erden 
0,3 bis 1,0 Gew.? von jeden der Alkalinetalle (alle Anga- 
ben beiehen sich auf den Gesantkatalysator, die Alkali- 
netalle v/erden berechnet als Met all), 

30 

Die Alkalinetalle werden bei der Herstellung des Katalysa- 
tors bevorzugt in Porn der Chloride d.h. als Kaliun- 
chlorid, Ilatriunchlorid bzv/. Lithiunchlorid eingebracht 
und sind in dieser Porn in den Katalysator enthalten. 

3S 
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In Rahnen der vorliegenden Erfindung ist den Fachnann be- 1 
kannt, daS er Katalysatoren geringerer Aktivitat dadurch 
herstellen kann, da£ er das Gewichtsverhaitnis Sunne Alkali- 
netalle zu Kupferchlorid auf VJerte von bis zu 1 : 1 erhoht, 
5 urn fflr die in (1) beschriebene Eingangszone rait hohen Sauer- 
stoffpartialdruck geeignete Katalysatoren herzustellen. Das 
GevrichtsverhSltnis der Sumne Alkalinetalle : Kupfer kann 
in v/eiten Grenzen von 0,05 bis 1,0 gew&hlt werden* 

10 Der Katalysator enthSlt aufler den Pronotoren Kupfer una 
den Alkalinetallen einen TrSger, dessen Menge den Gesant- 
katalysator zu 100 % ergSnzt. Als TrSger fttr den erfin- 
dungsgen£ften Katalysator wird bevorsugt aktives Aluninium- 
oxid. Insbesondere wird <p-Al 2 0j als Aluminiumoxidnodifikation 

£ bevorzugt. Es sind jedoch auch Tragernaterialen aus den 
sogenannten t'bergangsoxiden des AlgO^ und aus Genischen 
dieser Oxide nit-X-AlgO-, sovtie Mischungen aus Aluniniun- 
oxiden und Kiesels&ure sowie Aluniniunsilikaten geeignet,. 
Der KatalysatortrSger ist nach den den Fachmann bekannten 

2 Q Zusannenh£ngen so herzustellen, da£ er spezifische 

OberflSchen, genessen nach BET. in Bereich von So bis 
2 

500 m /g bei Porenvolunina in Bereich von 0,4 bis l,0cmVg 
aufweist. Die Auswahl eines geeigneten TrSLgernaterials 
fUr die anschlieJJende Herstellung des Katalysators ist 
25 den Fachnann bekannt. 

Die Herstellung des Katalysators erfolgt bevorzugt durch 
Triinken des TrSgers nit einer wfiflrigen LSsung, die 
Kupfer(II)Salze, Chlorwasserstoff und die Chloride der 
30 Alkalinetalle in den entsprechenden Konzentrationen 

enthSlt. Abh£ngig von den gevninschten Gehalt an Kupfer 
und Alkalinetallen kann die Trankung des TrSgers in einer 
einzigen Stufe durchgefUhrt werden. Dies ist auch die 
zweckn&fiigste und v/irtschaftlichste Methode. Es kann je- 

35 
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r doch PSlle geben, bei denen eine Einfachtrankung nicht 
ausreicht, un die gewttnschte Menge an Metallen auf den TrSge: 
aufzubringen. Die Maiinahnen, die der Fachnann zu ergreifen 
hat urn eine gevriinschte Menge an Metallen auf einen TrSger 
5 aufzubringen* sind bekannt. Die Trankung des Katalysator- 
trSgers bzw. die anschlieiiende Behandlung der getr£nkten 
Pornlinge ist in (2), Spalte 3, Zeilen 37 bis 67 eingehend 
beschrieben. 

}g Beziiglich der AktivitSt spielt auch die gewahlte Porn des 
TrEgers eine gewisse Rolle. Als Tr&gerformen koranen 
Tabletten, Kugeln oder Pdnge in Betracht. Besonders 
bevorzugt werden Ringe, die je nach den gewttnschten 
Verwendungszweck bzw. den Einsatzort in Bereich der Ab- 

£ nessungen von 

Da 5 - 12 inn (Da = AuiJendurchnesser) 
Di 3 - 8 m (Di = Innendurchnesser) 
H 3 • 12 nn (H = H5he) 

20 

lie gen* 

Fiir die Durchftihrung der Beispiele und Vergleichsversuche I 
und II wurden die nachfolgend beschriebenen Katalysatoren 
25 A, B und C verwendet: 

Katalysator A entsprach den Katalysator des Beispiels von 
(2). 

Katalysator B wurde entsprechend der Lehre (2) unter Verwen- 
dung der Alkalinetallchloride Kaliun und llatriun her^estellt 
(nicht erfindungsgen&fi, nicht Stand der Technik). 

Katalysator C ist ein erf indungsgem&Ber Katalysator nach 
der Lehre in (2) unter Verwendung der Alkalinetallchloride, 
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'cles Kaliums, des Natriums und des Lithiums hergestellt. 

FUr die Herstellung der genannten 3 Katalysatoren A, B und 
C wurden in alien Fallen zylindrische Tabletten nit den Ab- 
messungen 5 . 5 mm auS'A-AlgOj mit einer spezifischen Ober- 
fiache von von 150 m 2 /g und einer PorositSt (Porenvoluinen) 
von 0,75 cm^/g verwendet. Die Zusammensetzung der Katalysa- 
toren ist nachstehend wiedergegeben* Alle Angaben in Gew.?, 
(Rest, TrSger)* 

% Cu % K J Na % Li 



A 7,5 0,77 

B 7,5 0,76 0,87 

15 C 6,9 0,74 0,90 0,87 

Die Erfindung wird anhand der nachstehend beschriebenen Bei- 
spiele und Vergleichsversuche erl&utert; Alle darin angege- 
benen Teile und Prozente beziehen sich, sofern nichts ande- 
2q res vermerkt ist, auf das Gewicht. 

Bei spiel 1 und Vergleichsversuch I und II 

In den nachfolgend beschriebenen Versuchen wurden die Kata- 
25 lysatoren A, B und C in einem isotherm betriebenen RShren- 
reaktor, bei einer Temperatur von 250°C fiir die Synthese 
von 1,2-Dichlorethan getestet. Das zur Umsetzung verwendete 
Gas, enthielt 6,1 Volumenprozent HC1, 2,86 Volumenprozent 
CgH^ und 1,71 Volumenprozent 0 2 , der Rest war Stickstoff , 
30 der zugesetzt wurde, urn tiberhitzungen zu vermeiden. 

Im Abgas des Reaktors wurde die Summe von CO und C0 2 in 
Volumenprozent bestimmt. Ebenfalls wurde bestimmt die Summe 
der gebildeten Chlorkohlenwasserstoffe in Gew.5&, sowie der 
35 Ethylenumsatz, 
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t)er Ethylenunsats ist ein MaB fiir die Aktivitat des Kataly- ^ 
sat or 5; die gebildete Ilenge an CO und COg* herriihrend von 
der Oxidation von Ethylen, kann als Hafi fttr die Selektivi- 
t&t des Katalysators angesehen v/erden; dasselbe gilt auch 
5 fiir die Sume der chlorierten Kohlenwasserstof fe, die vom 
VJertprodukt durch Destination abgetrennt bzw. aus den 
Abgas durch Kondensation bei tiefen Tenperaturen abgeschie- 
den werden. 

1Q In Beispiel 1 (vgl. Katalysator C) und den Vergleichsver- 
suchen I und II (vgl. Katalysator A bzw.B) wurden folgende 
Werte gef undent 

3eispiel/Vergleichsweise I II 1 

15 Katalysator A B C 

Oxidation (Vol % CO + C0 2 ) 0,263 0,059 0,036 

Chlorkohlenwasserstoffe (Gew.5) 0,707 0,402 0,307 
Ethylenunsats 87,8 88,3 88,1 

20 

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, daS bei etv/a gleicher 
Aktivitat der erfindungsgemgJle Katalysator C gegeniiber den 
Katalysator A von Stand der Technik eine deutlich ver- 
besserte SelektivitSt aufv/eist. Dasselbe gilt beim Ver- 
25 gleich niit den Katalysator B, der nicht zun Stand der Tech- 
nik zu rechnen ist. 
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'patentansprUche 

1. Kupfer- und Alkalimetalle enthaltender Tr&gerkatalysa- 
tor, dadurch gekennzeichnet , 

daB dieser einen Gehalt 

an Kupfer von 1,0 bis 12 Gew.S, bezogen auf den Gesamt- 
katalysator und berechnet als Metall, 

und 



an den Alkalimetallen Kalium Lithium und Natrium von 
insgesamt 0,3 bis 9 Gew.S, bezogen auf den Gesamtkata- 
15 lysator, aufweist. 

2. Verwendung des Katalysators gemafi Anspruch 1, zur Her- 
stellung von 1,2-Dichlorethan durch Oxichlorierung von 
Ethan. 

20 
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